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Kontinuierliches Vorphosgenierungsverfahren fiir 
die Herstellung von organischen Isocyanaten 



Die kontinuierliche Durchftihrung von chemischen Umsetzungen, 
bei denen zwei oder mehrere Reaktionspartner in fltissiger, 
gel6ster,suspendierter und/ oder gasfSrmiger Form zusammenge* 
bracht werden und zu einem f est en End- Oder Zwischenprodukt 
reagieren, ist in der Technik wegen auftretender Verstopfungeri 
oft mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden. 

Zu derartigen verstopfungsanf Slligen Reaktionen gehSrt z.B. 
die kontinuierliohe Herstellung von organischen Isocyanaten 
durch Urns etzung von Aminen mit Fhosgen in Gegenwart von orga- 
nischen LSsungsmitteln. Man teilt daher den HerstellungsprozeB 
in zwei getrennte Verf ahr ens stuf en auf. In der erst en sogenann- 
ten "Vorphosgenierungs 11 - oder "Kaltphosgenierungsstuf e" (vgl. 
W. Siefken, Liebigs Annalen der Chemie 562" (1949) S. 96) lSBt 
man die Basenl6sung« die Aaf schlammung der Base oder ihr 
Carbonisierungsprodukt mit Fhosgen oder mit einer Losung von 
Fhosgen in einem inert en LSsungsmittel reagieren, wobei eine 
Suspension gebildet wird, die. aus CarbaminsMurechlorid, Amin- 
hydrochlorid und geringen Mengen an freiem Ispcyanat besteht« 
In einer zweiten Stufe, der sogenannten ll HeiBphosgenierung n 
wird bei hSherer Temperatur so lange Phosgen zugefGhrt, bis 
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die Umsetzung zum Isocyanat beendet 1st, Fur das 1,2,4-Toluy- 
lendiamin (I) kann man folgenden Reaktionsverlauf annehmen: 
(vgl. W. Siefken, I.e.): 



D \ / £ b-K14>a ~> \ / i.rK,— « 



3 — / 2 Kalte . 3 Y=/ " WSrme 
NH 2 NH 2 ♦ HC1 - 4 HCl 



II 



CH^K' N >-NCO 



NCO 
III 



Zunachst reagiert (I) in der Vorphosgenierstuf e zu einer 
feinen Suspension, die wahrscheinlich das Hydrochlorid des 
Carbaminsaurechlorids (II) darstellt, wobei aber anzunehmen 
ist, dafi gleichzeitig auch Bis-Hydrochlorid . (IV) oder Bis- 
Carbaminsaurechlorid (V) entstehen, die beide ebenfalls feste 
KSrper sind. 

CH g -^~^-NH 2 . HCl CH 3 -^""^-NH-C0-Cl 
NH 2 . HCl NH-C0-C1 

IV V 

In der Heifiphosgenierstuf e werden dann (II), (IV) und (V)' 
mit Hiosgen, das zweckmaBig im UberschuB angewendet wird, 
zum Toluylen-2 t 4-diisocyanat (III) umgesetzt. In jedem Fall 
sind also nach dieser Arbeitsweise fitr die Herstellung von 
Isocyanaten zwei getrennte Operationen notwendig. 
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Es hat daher nichfc an Versuchen gefehlt, die Kaltphosgenier- 
stufe zu umgehen oder gewissermaBen zu iiberspringen. Nach 
einem bekannten Verfahren wird die Vorphdsgenierung in einer 
geschlossenen Gegenstrommischkammer vorgenommen und die ent- 
stehende Suspension unmittelhar der HeiBphosgenierstufe zuge- 
fuhrt. Eine derartige Gegenstrommischkammer besitzt keine be- 
weglichen Teile und keine FSrdereigenschaften. Die Durch- 
mischung der Komponenten wird durch eine geeignete geometri- 
sche Anordnung der Mischkammer lediglich mit Hilfe des Vor- 
drucks bewirkt, mit welchem die Aminlosung und das Phosgen 
bzw. die Phosgenlbsung in die Mischzone gefSrdert werden. 
Ein Nachteil dieser IXirchfuhrungsweise der Vorphosgenierung 
von Aminen ist jedoch immer dann gegeben, wenn die Vorphos- 
genierungsprpdukte dazu neigen, unlbsliche oder hSbermole- 
kulare Umsetzungsprodukte zu ergeben, die fest an der Wandung 
der Miscnkammer haften, sich zu dickeren Schichten aufbaueh 
und so zu Verstopfungen fiihren. Die Mischkammer mufi dann 
ausgebaut und gereinigt werden, was abgesehen von der Pro- 
duktionsunterbrechung wegen der Giftigkeit und LeichtflUchtig- 
keit von Phosgen und der toxischen Eigenschaften der meisten 
eingesetzten Amine Suflerst unerwiinscht ist, da seitens des 
Bedienungspersonals umfangreiche VorsichtsmaBnahmen, z.B. 
beim Sffnen unter Druck stehender Flanschverbindungen zu 
treffen sind. Ein weiterer Nachteil der beschriebenen Gegen- 
strommischkammer ist ihre begrenzte Anwendungsbreite fiir die 
Mischung von Flussigkeiten, da die Mengen der zu mischenden 
Komponenten zueinander in einem bestimmten "Verhaltnis stehen 
mUssen, das weder wesentlich unter- noch' uberschritten werden 
darf , da sonst der optimale Bereich fiir eine gute Durchmi- 
schung verlassen wird. Da Flussigkeiten inkompressibel sind, 
ist eine Energiezufuhr zur Erzeugung einer starkeren Turbu- 
lenz zwecks ausreichender Durchmischung auch bei unglinstigen 
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Mengenverhfiltnissen der Reaktionspartner nur begrenzt moglich. 
Entstehen beim Zusammenbringen der fltissigen Komponenten f este 
Frodukte, mufl man auf jeden Fall bestimmte Mengenverhaltnisse 
einhalten, die durch Konstruktion und Bauart der entsprechen- 
den Gegenstrommischkammer gegeben sind. Zu den Aminen, bei 
deren Vorphosgenierung tiber eine Mischkammer leicht Ver- 
stopfungen eintreten konnen, zahlen insbesondere Polyamine 
wie (I), 4,4 , -Diaminodiphenylmethan oder 1 , 6-Hexamethylen- 
diamin, da deren Bis -Hydrochloride, Bis-CarbaminsSurechloride 
oder CarbaminsSurechloridchlorhydrate bei der Vorphosgenier- 
temperatur in den fUr die Ehosgenierung verwendeten LSsungs- 
mitteln nur sehr schwer lSslich sind und da wegen des poly- 
funktionellen Charakters, z.B. der genannten Diamine wahrend 
der Vorphosgenierung inf olge Srtlicher unzureichender Durch- 
mischung hohermolekulare Produkte gebildet werden kSnnen, 
was durch nachstehende Reaktionsgleichung angedeutet werden 
soli: 



2 CH 3 -^^M-NH 2 + CH 3 -^^^-NH-CO-Cl ; > 





NH 2 



NH-CO-Cl 



I V 
CH 3 -/~^-NH-CO-NH-^~^-CH 3 

U^HCl F2-HC1 



VI 




Wegen der dargelegten Nachteile hat sich auch z*B. filr die 
Vorphosgenierung von 1 , 2,4-Toluylendiamin (I) eine Gegen- 
strommischkanuner in der Technik bisher nicht einfiihren 
konnen • 
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Ein weiteres Verfahren zur kontlnuierlichen Herstellung von 
organischen Isocyanaten besteht darin, eine Losung eines 
organischen Amins mit einer EhosgenlSsung in turbulenter 
Str8raung in einem Reaktor zusammen zu bringen, der in ge- 
schlossenem Kreislauf Oder in geschlossenen Schleifen durch- 
laufen wird. Bei dieser Arbeitsweise ist die Gefahr einer 
Verstopfung an der Stelle, an welcher AminlSsung und Fhosgen- 
15sung zusammentreff en, sehr groB, weshalb es auch nicht an 
Versuchen gefehlt hat, dieses Verfahren zu verbessern* 

Eine der mSglichen Verbesserungen dieses Verfahrens ist da- 
durch gekennzeichnet, daB spezielle Mischvorrichtungen ftlr 
das Zusammenbringen von Aminlosung und EhosgenlSsung oder 
von Aminl8sung und PhosgenlSsung zusammen mit im Kreislauf 
geflihrter IsocyanatltSsung eingesetzt werden. Der eigentliche 
Mischvorgang spielt sich in dtlnner Schicht unter hoher Scher- 
beanspruchung von getrennt zugefittirten LSsungen ab. Durch 
Schergeschwindigkeiten von mindestens 700 reziproken Sekun- 
den, die man durch entsprechende Vordrucke, mit denen die 
Reaktionspartner gef Brdert werden, sowie durch entsprechende 
Konstruktion der Mischvorrichtung erreicht, werden Ver- 
stopfungen weitgehend vermieden. Ein Nachteil dieses Ver- 
fahrens ist ^edoch, dafl man ftlr den Mischvorgang relativ 
viel Energie aufwenden rauB. Weiter muB gerade wegen der hohen 
Scherbeanspruchung der Teil der Mischvorrichtung, in dem die 
eigentliche Reaktion stattfindet, die ja eine f eststoffbilden- 
de und zum Teil unter Gasentwicklung verlaufende Reaktion ist, 
aus sehr hochwertigem und besonders erosionsf estem Material 
ausgeftihrt sein, um ausreichende Standzeiten der Mischvor- 
richtung zu erzielen und die Verfahrensvorteile auszunutzen. 
Ein weiterer Nachteil dieser Mischvorrichtungen ist, daB sie 
nicht in weiten Grenzen belastbar sind, weshalb ausdrUck- 
lich unabhangig voneinander einstellbare EinlaBoffnungen 
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ftlr radiale oder tangentiale Flussigkeitszufuhr genannt 
werden. 

Ein welter es Verfahren, bei der Herstellung von Isocyanaten 
die erste Umsetzung eines organischen Amins oder einer Amin- 
losung mit Ehosgen oder einer Fhosgenlosung so durchzufiihren, 
daB keine Verstopfungen entstehen, ist dadurch gekennzeichnet , 
dafl fiir den Mischvorgang ein Venturimischer eingesetzt wird, 
in welchen die Reaktionspartner mit hohem Druck eingegeben 
werden mtissen, damit in der Reaktionszone eine solche 
StrSmungsgeschwindigkeit herrscht, auf Grund derer eine Ver- 
stopfung vermieden wird. FUr dieses Verfahren gelten eben- 
falls die Nachteile, die bei der Diskussion der vorstehend 
aufgezShlten Verfahren erwShnt sind, wie energetisch ungiinsti- 
ge Arbeitsweise, geringer Belastungsspielraum, da optimale 
Durchftihrung nur bei Zuftihrung der Reaktionspartner in be- 
stimmten Mengenverhaltnissen gegeben ist, sowie konstruktive 
Ausfiihrung der besonders durch die hohen Str5mungsgeschwin- 
dLgkeiten, bei denen sich erst Verstopfungen vermeiden lassen, 
gefahrdeten Apparateteile aus teuren Sondermaterialien. 

Es ist ein weiteres Verfahren bekannt, demgemafl bei der Her- 
stellung von Isocyanaten die Umsetzung eines organischen Amine 
mit Phosgen in einem inerten LSsungsmittel kontinuierlich in 
einem Tubularreaktor durchgeftihrt wird. Die Reaktionspartner 
werden dabei unter hohem Druck miteinander. gemischt. Damit 
keine Rtlckvermischung der Komponenten erfolgt, die zu Ver- 
stopfungen flihren kann, muB der Tubularreaktor so ausge- 
bildet sein, dafl in ihm ein FluB herrscht, der durch eine 
Reynoldszahl von wenigstens 2100, vorzugsweise 5000 bis 
2. 000. 000 oder hoher charakterisiert werden kann. Zur Er- 
zeugung derartiger Stromungsverhaltnisse muB relativ 
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viel Energie aufgewendet werden. Ein weiterer Nachteil 1st, 
daB die beschriebenen Tubularreaktoren nur in einem bestimmten 
Temperaturbereich optimal arbelten. Problematlsch sind ferner 
die Belastungsbreite und die Werkstof f -Frage . 

Welter sei noch auf ein Verfahren zur Herstellung von organl- 
schen Polyisocyanaten eingegangen, welctes dadurch gekennzeichtBt 
1st, daB eine Losung eines organiechen Amine in einem DUnn- 
schichtreaktor mit Chlorwasserstoff oder einer Mischung von 
Chlorwasserstoff und Ehosgen behandelt wird und daB das dabei 
entstehende, vorwiegend aus Aminhydrochlorid bestehende Reak- 
tionsgemisoh in eine nachgeschaltete Phosgenlerungsvorrichtung 
stromt. Ein Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, daB die 
Reaktionswarme ganz oder teilweise von einem KUhlmedium ab- 
gefUhrt wird, das durch einen urn den DUnnschichtreaktor ange- 
brachten Mantel strBmt. Die abgefUhrte Wfirmemenge 1st verloren 
und kann nicht in der nachgeschalteten Phosgenierungsvcrrich- 
tving ausgenutzt werden. Ferner let von Nachteil, daB die ge- 
bildeten Aminhydrochloride in fester, kristalliner Form 
ausfallen und so in der Reaktionszone des Dunnschlchtreaktors 
zu betrachtlicher Erosion Anlafl geben. 

Die Kalt- oder Vorphosgenierung wird auch schon kontinuierlich 
und in sehr kurzer Zeit mittels eines Verfahrens durchgef Uhrt , 
wobei eine LBsung oder Auf schlammung des Amins in einem iner- 
ten Losungamittel kontinuierlioh und ohne AuflenkUhlung in 
einer Mlechvorrichtung, die ein Turbomischer oder eine Krei- 
selpumpe sein kann, unter lntensivem RtJhren zusammengebracht 
und das so erhaltene neektionsgemisch dann in Ublicher Weise 
der Heiflphosgenierung unterworfen wird. Die Vorteile des 
Verfahrens bestehen darin, dad die Komponenten ohne KUhlung 
miteinander verelnigt werden, wodxirch eine technische Verein- 
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fachung und betrachtliche Energieersparnis erzielt werden, 
und daB wegen der infolge intensiver mechanischer Durch- 
mischung der Reaktionspartner sehr feinen Verteilung der 
Vorphosgenierungsprodukte die Heiflphosgenierung in kiirzerer 
Zeit, als es bei den tiblichen Zweistuf enverfahren moglich ist, 
ohne Nachteile fur die Reinheit und Ausbeute der Verfahrens- 
produkte durchgefuhrt werden kann. Die verwendeten Turbo- 
mischer haben sich wegen der genannten Verf ahrensvorteile 
in der chemischen Technik fur die Durchftihrung von Vorphos- 
genierungsreaktipnen einfubren konnen, obwohl sie von der 
Energieseite her betrachtet nicht das Optimum darstellen. In 
ihnen erfolgt die innige Durchmischung der Reaktionspartner 
durch mechanisch bewegte Teile. Die Forderung der Reaktions- 
masse wird durch den Vordruck bewaltigt, mit dem die Kompo- 
nenten in den Turbomischer eingespeist werden. Die verwendeten 
Kreiselpumpen, in deren Saugstutzen kontinuierlich durch 
getrennte Leitungen die Reaktionspartner eingegeben werden, 
haben sich jedoch nicht durchsetzen konnen, obwohl sie mit 
dem Mischeffekt noch den Vorteil verbinden, daB sie gleich- 
zeitig auch die FSrderung der Reaktionsmasse in die nachge- 
schaltete HeiBphosgenierstuf e vornehmen kSnnen, was energie- 
maBig gUnstig ist. Es laBt sich namlich nicht vermeiden, daB 
an der Stelle, an welcher durch getrennte Leitungen das Amin 
Oder die AminlSsung bzw. Aminsuspension mit dem Phosgen 
oder der EhosgenlSsung in den Saugstutzen zusammengefUhrt wer- 
den, sich unlosliche Produkte f estsetzen und nach mehr oder 
weniger langer Betriebsdauer eine Verstopfung ergeben, was 
zu den gleichen betrieblichen Schwierigkeiten fiihrt wie fiir 
die Gegenstommischkammer geschildert, Wahrend man monofunk- . 
tionelle Amine wie Anilin; fltz-Naphthylamin, S-tearylamin, 
Fhenetidin oder Cyclohexylamin, deren Vorphosgenierungsprodukte 
nicht oder nur wenig zu Verstopfungen AnlaB geben, in der 
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angegebenen Weise zu den entsprechenden Isocyanaten phosgenie- 
ren kann f ist es nicht moglich, polyjfunktionelle Amine wie 
Toluylendiamin (I) 4,4 1 -Diaminodiphenylme than Oder 1,6-Hexan- 
methylendiamin ilber eine ISngere Dauer durch eine Kreiselpumpe 
wirtschaftlich vorzuphosgenieren, da nach einer Laufzeit von 
ca. 5 bis maximal ca. 20 Stunden der Saugstutzen der Pumpe so 
verstopft ist, dafl auch ein Splilen mit heiBem Losungsmittel 
keine Abhilfe mehr schaff en kann und die Pumpe und meist 
auch die angeschlossenen Leitungen ausgebaut und gereinigt 
werden mtissen. Da aber gerade die sich von polyfunktionellen 
Aminen ableitenden Polyisocyanate wie Toluylendiisocyanat (III), 
4,4 t -Diisocyanatodiphenylmethan oder 1 ,6-Hexamethylendiiso- 
cyanat kommerziell sehr . wichtige Produkte sind, stellte sich 
also die Aufgabe, die MSngel der beschriebenen bekannten Vor- 
phosgenierweisen zu beseitigen unter gleichzeitiger Beibe- 
haltung der Vorteile wie ktirzere HeiBphosgenierzeit, geringerer 
Energieverbrauch und erhohte Ausbeute. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein verbessertes Ver- 
fahren fiir die kontinuierliche Vorphosgenierung von organi- 
schen primaren Aminen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafl 
eine LSsung der Base in einem inerten LQsungsmittel mit einer 
Auflosung Von Ehosgen in einem inerten LSsungsmittel konti- 
nuierlich und ohne Auflenkiihlung im Innern einer mehrstuf igen 
Kreiselpumpe an einer Stelle zusammengefiihrt wird, an welcher 
sich ohne die Einstellung bestimmter Druck- oder Stroraungs- 
verhaltnisse ohnehin starke Turbulenz befindet. Das so er- 
haltene Reaktionsgemisch wird dann in tlblicher Weise der 
HeiBphosgenierung unterworfen. Bei der weiteren Ausarbeitung 
hatte es sich nSmlich gezeigt, dafl man bei der Vorphosgenierung 
liber eine Kreiselpumpe auch bei langer Betriebsdauer keinerlei 
Verstopfungen mehr erhMlt, wenn man eine mehrstuf ige Kreisel- 
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pumpe benutzt und die Phosgenlosung in den Saugstutzen und 
die Basenlosung durch einen zusatzlichen seitlichen Zugang 
in den Saugteil der zweiten Stufe in die mehrstufige Kreisel- 
pumpe einfUhrt. Handelsiibliche mehrstufige Kreiselpumpen 
mtissen fur die Durchflihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
erst mit einem derartigen seitlichen Stutzen versehen werden. 
Dabei ist es von entscheidender Bedeutung, an welcher Stelle 
der zusatzliche Stutzen angebracht wird. Diese Stelle muB 
moglichst genau zwischen den Laufradern der ersten und der 
zweiten Stufe liegen, wo noch die von dem ersten Kreisel er- 
zeugte Turbulenz in der diirch den Saugstutzen eingetretenen 
Phosgenlosung vorhanden ist, wo sich aber auch bereits eine 
gewisse Saugwirkung der zweiten Stufe bemerkbar macht. Die 
durch den seitlichen Zugang eintretende Basenlosung triiTt 
im Saugteil der zweiten Stufe auf eine in starker Turbulenz 
befindliche Phosgenlosung ♦ Es ist auch moglich, durch mehrere 
zusatzlich angebrachte seitliche Stutzen die Aminlosung in 
das Innere der mehrstufigen Kreiselpumpe einzufUhren, d^ d och 
bietet diese Arbeitsweise wegen des Problems der gleichmaBigen 
Verteilung der Aminlosung keine Vorteile. Durch die Reaktion 
entstehen die Vorphosgenierungsprodukte infolge der intensiven 
mechanischen Durchwirbelung in sehr fein verteilter Form, wer- 
den durch die zweite Stufe angesaugt, zusatzlich noch zer- 
kleinert und entweder als solche oder gegebenenf alls durch 
weitere Stufen in die HeiBphosgenierzone gefordert, 

Ein Zusammenbringen der Reaktionspartner Phosgenlbsung und 
Basenlosung bereits im Saugteil der ersten Stufe, in dem 
die Phosgenlosung durch den Saugstutzen der Pumpe und die 
Basenlosung durch einen zusatzlichen seitlichen Zugang in 
den Saugteil der ersten Stufe eingeftihrt werden, ergibt nicht 
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den gewiinschten Effekt, da die Vorphosgenierungsprodukte in- 
folge unzureichender Turbulenz im Saugteil der ersten Stufe 
in kompakter Form ausfallen und bereits nach sehr kurzer 
Betriebsdauer insbesondere beim Einsatz von polyfunktionellen 
Aininen zu einer Verstopfung fiihren. Bringt man den zusaVtz- 
lichen seitlichen Stutzen in dem Raum zwischen dem ersten 
und dem zweiten Kreisel nicht genau in der Mitte, sondern 
mehr zum ersten Kreisel hin an, so geschieht es sehr leicht, 
daB Phosgenlosung in die seitliche Leitung gedruckt wird, durch 
welche die Basenlosung in die Pumpe gefordert werden soil, 
und dort eine Ausfallung der Vorphosgenierungsprodukte und 
damit eine Verstopfung erfolgt. Das gleiche tritt ein, wenn 
der zusatzliche seitliche Stutzen direkt auf ein Laufrad 
trifft. Bringt man hingegen den seitlichen Zugang fur die 
BasenlSsung in dem Raum zwischen dem ersten und dem zweiten 
Kreisel, weitgehend zum zweiten Kreisel hin gerichtet, an, so 
haben die Vorphosgenierungsprodukte keine Gelegenheit, sich 
fein genug zu verteilen, ehe sie von der zweiten Stufe ange- 
saugt werden, und es kann wiederum zu einer Verstopfung 
kommen. Vorstehende Darlegungen und Erfahrungen betreffs 
der optimalen Lage des zusatzlichen seitlichen Zugangs fur 
die Aminlosung gelten sinngemSB auch fiir die Raume zwischen 
dem zweiten und dem dritten Kreisel, dem dritten und dem 
vierten Laufrad usw. Es ist aber auch mSglich, durch einen 
seitlichen Stutzen genau in der Mitte in dem Raum zwischen 
dem zweiten und dem .iritten oder dem dritten und einem vierten 
Kreisel die Aminlosung der Fhosgenlbsung zuzuftihren, wie es 
in der Mitte zwischen dem ersten und dem zweiten Laufrad m5g- 
lich ist. Da aber infolge des hoheren Druckes, den die Phosgen- 
losung dort besitzt, diese nach mehr oder weniger kurzer Zeit 
in den seitlichen Aminzugang zurtickdrticken kann, was zu einer 
Verstopfung fUhrt, ist diese Arbeitsweise nur wenig betriebs- 
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sicher. Urn diese Schwierigkeiten zu beheben, mufl man die 
Basenlosung niit einem definierten erhohten Druck in die 
Pumpe fordern, der dem der Phosgenlosung an der Stelle, an 
welcher Amin- und Phosgenlosung zusammengeflihrt werden sollen, 
genau entspricht. Dies ist einmal technisch aufwendig und 
hat zura anderen den Nachteil, dafl "bei den geringsten Druck- 
schwankungen doch wieder eine Verstopfung eintreten kann. 
Demgegenliber hat die Arbeitsweise, dafi Phosgenlosung und 
Basenlosung nach dem erf indungsgemaBen Verfahren im Saugteil 
der zweiten Stufe zusammengebracht werden, den Vorteil, dafi 
die Di^iicke, mit denen Phosgen- und Basenlosung in die Vor- 
phosgeniermischpumpe gefordert werden, nicht genau aufein- 
ander abgestimmt sein, sondern lediglich in der gleichen 
GroBenordnung liegen miissen. Dadurch besitzt das erfindungs- 
gemafie Mi schphosgenierverf ahren liber eine mehrstufige Kreisel- 
pumpe eine groBe Variationsbreite auch hinsichtH ich der 
Mengenverhaltnisse der Reaktionskomponenten. Die Anwendungs- 
breite kann man zusatzlich noch dadurch erhohen, dafl man 
eine mehrstufige Kreiselpumpe wahlt, die ein griJBeres Volumen 
fSrdern kann, als der Summe von Phosgenlosung und Basenlosung 
entspricht. Im Gegensatz zu einer Gegenstrommischkammer , 
einem Tubularreaktor , einem Venturimischer oder einer ahn- 
lichen Mischvorrichtung, bei der hohe Stromung eine Rolle 
spielt, ist bei der im unterbelasteten Bereich betriebenen 
mehrstufigen Kreiselpumpe, die zur Erzeugung der gewiinschten 
optimalen Durchmischung der Reaktionspartner notwendige 
Turbulfenz mit Sicherheit noch vorhanden. Dies bedingt, daB 
derartige mehrstufige Kreiselpumpen in sehr weiten Grenzen 
belastbar sind, ohne flir den gewiinschten Zweck der Mischung 
der Reaktionskomponenten und FBrderung der Reaktionsmasse 
auch liber eine lange Betriebsdauer an Wirksamkeit zu verlieren. 
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Ftir die Durchfiihrung des erf indungsgemafien Vorphosgenierungs- 
verfahrens sihd prinzipiell alle im Handel befindlichen nicht 
selbst ansaugenden zwei- bis sechsstuf igen Pumpen geeignet, 
deren Bauart es gestattet, in der Mitte zwischen dem erst en 
und dem zweiten Kreisel einen zusatzlichen seitlichen Stutzen 
ftir die Zugabe der Aminlosung anzubringen. Vorteilhaft sind 
solche Pumpen zu verwenden, die in ihrem Innern genilgend 
weite Durchgange besitzen, so dafi auch eine Auf schlammung von 
festen Teilchen in einer Fliissigkeit gut gefordert werden kann. 
Als besonders geeignet erwiesen sich zwei- bis sechsstufige 
Kreiselpumpen, wie sie im Prospekt-Schnittbild Nr. S-4400-12 
der Pumpenfabrik Ritz & Schweizer, Schwabisch Gmiind abgebildet 
sind* Eine vorteilhafte Umdrehungsgeschwindigkeit der Kreisel 
liegt zwischen 1000 und 3500 Umdrehungen pro Minute* Es ist 
zweckmSflig, die Reaktionspar tner Phosgen und Base der Pumpe 
in Form einer Losung in einem inerten, fUr Phosgenierreaktio- 
nen geeigneten Losungsmittel zuzufiihren. Als Losungsmittel 
lassen sich vor ^llem aromatische und aliphatische (Chlor)- 
Kohlenwasserstoffe verwenden. Genannt seien beispielsweise 
Tetrachlorkohlenstoff f Dichlorathan, Benzol, Toluol. .Xylol, 
Chlorbenzpl , Dichlorbenzdle f Dichlort oluole , Tr ichlorbenzole , 
Benzinfraktionen oder chlorierte Diphenyle. Es konnen aber 
auch L3sungsmittel wie Essigsaureathylester , 1,4-Dioxan, 
Tetramethylensulfon, Dimethylsulf on oder Benzonitril sowie 
LHsungsmittelgemische eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 
die in der Technik ftir Phosgenierreaktionen elngefiihr ten 
LOsungsmittel Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol verwendet. 
Die Durchflihrbarkeit des erf indungsgemaflen Vorphosgenier- 
verfahrens ist jedoch nicht an ein bestimmtes Losungsmittel 
gebunden. Die Reaktionskomponenten Phosgenlosung und Basenlosung 
kSnnen im Saugteil der zweiten Stufe einer zweL- bis- aechs- 
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stufigen Kreiselpumpe ohne Kuhiung mitoinander vereinigt 
werden, wodurch eine grotfe teehnische Vereinf achung und eine 
betrachtliche Energioerspranis erzielt werden. Die Konzen- 
trationen und Mengen h^ider I.osurigen konnen In weiten Grenzen 
variiert werden mit dor Mai3gabe, da/3 dLe Phosgenmenge auf 
jeden Fall fur die Reaktion ausreichend sein mufi. Zweck- 
mSfiigerweise wird die Phosgen losung im UberschuB angewendet. 
Im allgemeinen setzt man eine aa. 5-40 Gew.-^ige Aminlosung 
und eine ca. 20 - 65 Gew. -%ige Phosgenlosung ein. Die Phosgen- 
menge soli so bemessen sein, daO pro vai Amin mindestens 
1 Mol Phosgen vorhanden ist. Empf ehlenswert ist, pro val 
Amin ca. 1,5 bis 3 fJol Phosgen einzusetzen. Die Durchfiihr- 
barkeit des erf indungsgemdDen Vorphosgenierverf ahr ens ist 
jedoch nicht an bestimmto Konuentratlonen in der Aminlosung 
oder Phosgenlosung oder an einen bestimmten Fhosgenuberschufi 
gebunden. 

Infolge der Reaktionswarms tritt bei der Mischung von Phosgen- 
15sung und Basenlosung ein Tempera turanst I eg auf , was jedoch 
flir die Durchfiihrung de:; erf indungsgemaf3en Vorphosgeniexnxngs- 
verfahrens nicht kritisch ist. Oline Ilachteiie flir Ausbeute 
und Reinheit der Vex t ahrensprodukte kann die Austrittstempera- 
tur des Vorphosgeniergemisches aus der mehrstufigen Kreisel- 
pumpe zwischen +50 bis etwa M00° C lie gen. Es ist nicht 
notwendig, die Phosgen IcSsung oder Basenlosung vor dem Eintritt 
in die Vorphosgeniermischpumpe etwa vox klihlen, wie es fur 
eine Vorphosgenierung nach dem Zwei-Stuf en-Verf ahren erf order- 
lich ist. Zweckmafligei*weise wendet man die Phosgenlosung uixi 
die Basenlosung mit den Tomperaturen an, bei denen sie im 
Betrieb ohnehin voriLegen, das sind etwa -10 bis +25° C fiir 
die Phosgenlosung und c:a. k'H)' bU ca, +110° C fiir die Basen - 
lining. Die Vorph >'^£ jniei utigiiprodukt wet dun dann lurch die 
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Mischpumpe selbst an eine nachgeschaltete HeiBphosgenier- 
r.tule gefordert, wo gegebenenf alls unter Zuiiihrung von wei- 
1eVrom Hiosgen die Umsetzung zu dera gewtinsclrt en Isocyanat 
durr hgeitihrt wird. Wegen der selir fc-inon V«-rteilung der Vor- 
phuS£<mierungsproduki.e geschieht dies in einer kUrzeren Zeit 
ui;i! rait weniger Nebenreaktionen al;: bei den bisher tlbllchen 
Verlahren und fuhrt zu einer erhohten Ausbeirte an Isocyanat. 
Kb 1st nicht erf orderlich, fur die Fertigung geeigneter Misch- 
punipen Sondermaieri alien einzusetzen. Handelsiibliche zwei- 
stuiige Kreiselpumpen aus Graugufl liaben sich nach Umriistung 
auf die seitJiche Zufuhr der Aminlosung im kontinuierlichen 
betrieblichen Einsatz bestens bewShrt. 

Die dem erf indungsgemaflen Vorphosgenierverf ahren nachgeschal- 
tete HeiBphosgenierstufe kann beliebigem Stand der Technik 
entsprechen und ist fUr die Durchflilrrbarkei t des erf indungs- 
gemaflen Vorphosgenierverf ahr ens nicht kritisch. Die Heifl- 
phosgeni erung kann mit Oder ohne Zugabe von zusatzlichem 
Phosgen Oder einer Losung von Phosgen unter erhohtem Druck, 
leichtem Uberdruck odor Normaldruck kontinuierlich oder 
diskontinuierlich vorgenommen werden. Damit die Vorteile 
des erf indungsgemaflen Verfahrens voll zur Geltung kommen, soil 
die Heiflphosgenierung mSglichst kontinuierlich in Kesseln 
oder TUrmen unter hormalem Druol' oder ganz leichtem Uber- 
druck bis etwa 1,5 atti durchgefuhrt werden. Besonders vor- 
teilhaft ist es, das die Kreiselpumpe verlassende Vorphos- 
geniergeraisch kontinuierlich von oben oder unten in einen 
beheizbaren Kessel oder Turm eintreten zu lassen und die 
Reaktion durch ZufUhimng von Warm* zu vollenden. Man kann 
auch mehrere Kessel oder TUrme hintereinanderschalten oder 
Kombinationen von Kesseln und TUrmen verwenden, wenn zur 
Optimierung der Reaktionsf illirung in der HeiBphosgenier- 
stufe ein beat 1 mutes Tempera! urprof iJ eingehalten werden soli. 
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Das erf indungsgemaGe Vorphosgenierungsverf ahren 1st fiir be- 
liebige mono- oder polyfunktionelle aliphatische, cycloali- 
phatische, araliphatische oder aromatische Amine verwendbar. 

Geeignete Amine sind beispielsweise: Methylamin, Eropylamin, 
Cetylamin, Stearylamin, Hexamethylendiamin, Butandiol-1 ,4- 
bis- i -aminopropyl ather , Cyclohexylamin , 1 , 4-Bis-aminomethyl- 
cyclohexan, 4-Aminobenzylamin, Anilin, o-, m-, p-Chlor anilin, 
3,4-Dichloranilin, Anisidin, o-, m-, p-Nitranilin, m-, p- 
Xylylendiamin , m- , p- Phenyl endiamin, 1 -Amino-3 , 3 , 5-trimethyl~ 
5-aminomethylcyclohexan, 2,4-, 2 , 6-Toluylendiamin, 4 , 4 1 -Di- 
aminodiphenylmethan , 2,4' -Diaminodiphenylme than , Thiophosphor- 
sSure-4,4 1 ,4"-triaminotriphenylester, Hervorzuheben sei aber, 
dafl das erf indungsgemaBe kontinuierliche Vorphosgenierverfahren 
immer dann den tiblichen Verf aliren vorzuziehen ist, wenn es 
sich um die kontinuierliche, oft nur unter Schwierigkeit durch- 
flihrbare Vorphosgenierung von polyfunktionellen Aminen handelt, 
insbesondere urn die kontinuierliche Vorphosgenierung von 2,4- 
Toluylendiamin, 2,6-Toluylendiamin oder Gemischen aus 2,4- 
und 2,6-Toluylendiamin, 4,4 , -Diaminodiphenylmethan sowie die 
durch Kondensation von Anilin mit Pormaldehyd erhaltenen 
Isomerengemische oder 1 ,6-Hexamethylendiamin. 
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Beispiel 1 

Bel der Herstellung von Toluylendiisocyanat ira technischen 
MaBstab wurde die Vorphosgenierung des eingesetzten roh 
destillierten Toluylendiamins (Zusammensetzung ca. 1 - 4 % 

1 .2.3- Toluylendiamin und 1 , 3,4-Toluylendiamin, ca. 78 - 82 % 

1 .2.4- Toluylendiamin und ca. 17 - 22 % 1 ,2,6-Toluylendiamin) 
folgendermaBen vorgenommen: In den Saugstutzen einer ftinf- 
stufigen nicht selbst ansaugenden Kreiselpumpe, deren FSrder- 
leistung ftir V/asser mit 100 n? pro Stunde auf eine Hohe von 
Uber 100 m angegeben ist, wurden pro Stunde 2. '200 1 einer 

40 #igen Riosgenlosung in Chlorbenzol und durch einen zusatz- 
lichen seitlich angebrachten Stutzen in den Saugteil der 
zweiten Pumpenstufe pro Stunde 1.166 1 Toluylendiaminlosung 
eingegeben, die durch Auflosen von 230 kg Toluylendiamin 
in 1.155 kg Chlorbenzol hergestellt worden war. Mischung und 
Reaktion der FhosgenlBsung mit der Toluylendiaminlosung 
erf olgte in dem Saugteil der zweiten Pumpenstuf e und Hef 
kontinuierlich tlber einen Zeitraum von 400 Stunden storungs- 
frei. Die entstandene Reaktionsmasse (Auf schlSmmung der Vor- 
phosgenierprodukte in Chlorbenzol) wurde mit einer Temperatur 
VQn ca. 65° C von der flinf stufigen Kreiselpumpe kontinuierlich 
in eine nachge^chaltete HeiBphosgenierstuf e gepumpt und wie 
tiblich auf Toluylendiisocyanat aufgearbeitet . Die Ausbeute 
lag um 6 % der Theorie hoher als bei der konventionellen 
Ehosgenierung des gleichen Toluylendiamins nach dem Zweistuf en- 
Verfahren. 

Beispiel 2 

In einem zweiten GroBversuch wurde die Variationsbreite der 
Vorphosgenierung untersucht. Die durch den Saugstutzen einer 
zweistuf igen nicht selbst ansaugenden Kreiselpumpe, deren 
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Forderleistung fur Wasser rait 100 m 3 pro Stunde auf eine 
H5he von 56 m angegeben 1st, eingegebene Losung von Fhosgen 
in Chlorbenzol wurde in ihrer Menge zwischen 2.000 kg/h und 
3.940 kg/h und in ihrer Konzentration zwischen 40 und 50 Ge- 
wichtsprozent variiert. Die durch einen zusatzlich scitlich 
angebrachten Stutzen in den Saugteil der zweiten Stufe der 
Kreiselpumpe eingegebene Losung von Toluylendiamin der 
gleichen Gualitat wie in Beispiel 1 in C h lorhenzol wurde in 
ihrer Menge zwischen 850 kg/h und 1.700 kg/h und in ihrer 
Konzentration zwischen 16 und 25 Gewichtsprozent variiert. 
Die Reaktionsmasse wurde mit einer Temperatur von 65-80 C 
von der zweistuf igen Kreiselpumpe wahrend 1.270 Stunden 
kontinuierlich und storungsfrei in eine nachgeschaltete 
HeiBphosgenierstufe gepumpt und wie tlblich auf Toluylendi- 
isocyanat auf gearbeitet . Die erhaltene Ausbeute wurde gegen- 
Uber dem konventionellen Zweistuf en-Verfahren urn 5 % der Theorie 
gesteigert. Die eingesetzte Menge an FhosgenlSsung und Basen- 
lSsung sowie die Betriebszeiten sind aus nachstehender Tabelle 
ersichtlich: 

Basenlosung 



Dauer 


kg/h Fhosgen- 
lSsung 


% 


kg/h Toluylen- 
diamin 


kg/h Chlor- 
benzol 


% 


8 Tage 


2.810 


40 


208 


1.120 


15,7 


4 Tage 


2.000 


40 


150 


700 


17,7 


2 Tage 


2.740 


45 


260 


1 .300 


16,7 


3 Tage 


3.300 


50 


350 


1 .050 


25,0 


5 Tage 


2.730 


45 


275 


1.170 


19,0 


4 Tage 


3.940 


40 


327 


1 .450 


18,5 


6 Tage 


3.020 


50 


327 


1 .450 


18,5 


2 Tage 


2.515 


45 


260 


1.300 


16,7 


7 Tage 


2.730 


45 


275 


1 .170 


19,0 


3 Tage 


2.515 


45 


260 


1 .300 


16,7 


4 Tage 


3.020 


50 


327 


1.350 


19,5 


5 Tage 


2.015 


50 


222 


900 


19,8 
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Nach Beendigung des ersten Teils des GroBversuchs wurde 
dieselbe zweistufige Kreiselpumpe leitungsmaBig mit einer 
anderen HeiBphosgenierapparatur verbunden, die aus zwei hinter- 
einandergeschalteten-heizbaren Stahlttirmen von 1 m Durch- 
messer und 9 m Lange bestand. Es wurde wiederum Toluylendiamin 
von der im Beispiel 1 angegebenen Qualitat in o-Dichlorbenzol 
gelost in der beschriebenen Weise mit Ehosgen umgesetzt. Im 
Dauerbetrieb wurden folgende Mengen miteinander zur Reaktion 
gebracht: Durch den Saugstutzen im Mittel 16.700 kg/h einer 
40 %igen Fhosgenlosung in o-Dichlorbenzol und durch den 
Seitenstutzen im Mittel 8.000 kg/h einer 25 #igen Toluylen- 
diarainlosung in o-Dichlorbenzol. Die Reaktionsmasse wurde 
mit einer Temperatur von 84 - 89° C von der zweistuf igen 
Kreiselpumpe kontinuierlich und stbrungsfrei in die Turm- 
kaskade gefordert. Die erhaltene Ausbeute wurde gegentiber 
dem konventionellen Zweistuf enverfahr en um 4 % der Theorie 
gesteigert. 

Beispiel 3 

Durch den Saugstutzen einer zweistufigen nicht selbst ansau- 
genden Kreiselpumpe, deren Fbrderlei stung fUr Wasser mit 100 nr 5 
pro Stunde auf eine Hohe von 56 m angegeben ist, werden 2.230 
kg/h einer 50 #igen Fhosgenlosung in Chlorbenzol eingegeben 
und durch einen zusatzlich seitlich ahgebrachteh Stutzen in 
den Saugteil der zweiten Stufe stlindlich eine Losung von 
500 kg p-Chloranilin in 885 kg Chlorbenzol zugefuhrt. Die 
Reaktionsmasse wurde mit einer Temperatur von 60 - 65° C von { 
der zweistufigen Kreiselpumpe wahrend 365 Stunden kontinuier- 
lich und storungsfrei in eine nachgeschaltete Heifiphosgenier- 
stufe gefordert und wie ublich auf p-Chlorphenylisocyanat auf- 
gearbeitet. Es wurde eine um 4 % der Theorie hohere Ausbeute 
an p-Chlorphenylisocyanat erhalton, als sie sich erzielen 
lafit, wenn man die Vorphosgenici ung des p-Chloranilins nit 
einer Gegenstrommischkammer voinimmt. 
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Beispiel 4 

. Durch den Saugstutzen einer„ zweistuf igen nicht selbst ansau- 
genden Kreiselpumpe, deren Fbrderleistung fUr Wasser mit 
100 m 3 pro Stunde auf eine H8he von 56 m angegeben 1st, wer- 
den 3*360 kg/h einer 45 %igen Fhosgenlosung in Chlorbenzol 
eingegeben und durch einen zusatzlich seitlich angebrachten 
Stutzen in den Saugteil der zweiten Stufe sttindlich eine 
Losung von 600 kg eines Kondensationsproduktes aus Anilin 
und Formaldehyd, das zu ca. 60 Gew.-% Polyaminen bestand, 
zugeftlhrt. Die Reaktionsmasse wurde mit einer Temperatur von 
65 - 70° C von der zweistufigen Kreiselpumpe kontinuierlich 
und storungsfrei in eine nachgeschaltete Heifiphosgenierstuf e 
gefordert und wie Ublich auf polymer es Is ocyanat auf gearbeitet . 
Ftir die DurchfUhrung der HeiBphosgenierreaktion war nur 2/3 
der Verweilzeit erforderlich gegentiber dem Reaktionszei^raum 
den man zur Vollendung der Isocyanatbildung nach der Vor- 
phosgenierung mit einer Gegenstrommischkammer benotigt. 

In einer Zeichnung sind zwei Ausfiihrungsbeispiele der Er- 
f indung rein schematise!* dargestellt und nachstehend naher 
erlautert. Es zeigen: 

Figur 1 eine zweistufige Kreiselpumpe und 
Pigur 2 eine ftinfstufige Kreiselpumpe. 

In Figur 1 wird FhosgenlSsung A vor dem ersten Lauf rad 1 0 
eingegeben. Die AminlSsung B wird zwischen dem ersten Lauf- 
rad 10 und dem zweiten Lauf rad 11 zugeftlhrt. Das Vorphos- 
geniergemisch C wird nach dem Austritt aus der Kreiselpumpe 
einer Heifiphosgenierstuf e zugeftlhrt. 

In Figur 2 wird FhosgenlSsung A vor dem ersten Laufrad 20 
eingegeben. Die AminlBsung B wird auch hier zwischen dem 
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ersten Laufrad 20 und dem zweiten Laufrad 21 eingefiihrt. Die 
_Laufrader 22, 23 und 24 dienen der weiteren innigen Vermischung. 
Das Vorphosgeniergemisch gelang-t nach Verlassen der Kreisel- 
pumpe in eine nachgeschaltete Heiflphosgenierstufe, 
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Patentanspriiche : 



1 . ) Verf ahren zur kontinuierlichen Vorphosgenierung von orga- 
nischen primaren Aininen durch Umsetzung einer LSsung von 
Phosgen in einem inert en Losungsmittel mit einer L5sung 
eines organischen Polyamins in einem inerten Losungsmittel, 
dadurch gekennzeichnet, daB die in Turbulenz befindliche 
PhosgenlSsurig und die Aminlosung kontinuierlich und ohne 
AuBenktihlung im Saugteil der zweiten Stufe einer mehr- 
stufigen nicht selbst ansaugenden Kreiselptampe in der 
Weise gemischt und zur Reaktion gebracht werden, daB 
die PhosgenlSsung durch den Saugstutzen der mehrstuf igen 
Kreiselpumpe und die AminlSsung durch einen in der Mitte 
zwischen dem ersten und zweiten Kreisel zusatzlich ange- 
brachten seitlichen Zugang in die Kreiselpumpe eingegeben 
werden und das so erhaltene Vorphosgeniergemisch durch 
die mehrstuf ige Kreiselpumpe in eine nachgeschaltete 
HeiBphosgenlerstuf e gefSrdert wird. 

2i) Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB in 
die kontinuierliche Vorphosgenierungsreaktion ein primares 
aromatisches Monoamin eingesetzt wird. 

3. ) Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein 

polyprimares organisches Polyamin in die kontinuierliche 
Vorphosgenierungsreaktion eingesetzt wird. 

4. ) Verf ahren nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, 

daB als polyprimSre organische Polyamine in die kontinuier- 
liche Vorphosgenierungsreaktion 2,4- und/oder 2,6-Toluylen- 
diamin sowle 4,4' -Diaminodiphenylmethan, durch Kondensation 
von Anilin mit Pormaldehyd erhaltene Isomerengemische oder 
1 , 6-Hexamethylendiamin eingesetzt werden. 
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